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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur kontinuierl ichen katalytischen 
Veres te rung von Fettsauren mh Alkoholen, im 
Gegenstrom in flussiger Phase, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man die Reaktion bei einer 
Temperatur von fiber 200° C in zwei Stufen 
durchf uhrt, wobei man in der ersten Stufe bei 5 
bis 30 bar einen Alkohol-Wasser-Dampf , gegebe- 
nenf alls einen Alkohol-Wasser-Azeotropdampf in 
eincm Molverhaltnis von Alkohol zu Fettsaure 
von 1,2 : 1 bis 5 : 1 einleitet und bis zu einer Saure- 
zahl von 10 bis 5 verestert sowie anschlieBend in 
der zweiten Stufe bei 2 bis 9 bar reinen Alkohol- 
dampf in einem Molverhaltnis von Alkohol zu 
Monocarbonsaure von 1:1 bis 3:1 einleitet und 
bis zu einer Saurezahl von weniger als 0,5 ver- 
estert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennze ichnet, dafi man in die zweite Stufe den rei- 
nen Alkoholdampf im genau stochiometrischen 
Verhaltnis zur Fettsaure einleitet. 

3. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens nach den Anspruchen 1 bis 2, bestehend aus 
Reaktionsbehaltern in Ein- Oder Mehrzahl, War- 
meaustauschern, Lagerbehaltern, Rohrleitungen, 
Forderpumpen sowie einer Alkoholaufberei- 
tungsanlage, gekennzeichnet durch Ausbildung 
der Reaktiorabehalter fur die Veresterungsstufen 
Kl und K2 als Doppelglockenbodenkolonnen mit 
mindesteRS je 5 BoUen wobei die gesamte 
von den Glocken (11) auf einem Boden (12) ein- 
genommene Flache (13) 20 b.s 40% der zwischen 
dem Zulaufwehr (14) und dem Ablaufwehr (15) 
liegenden Flache des Bodens (12) betragt, Ausbil- 
dung des Verhaltnisses der Dampfdurchtritts fla- 
che durch die auf den Boden (12) aufgesetzten 
Glocken (11) bezogen auf den freien Kolonnen- 
querschnitt von 0,3 bis 1,6%, verteilt auf minde- 
stens je 4 Bohrungen (18) pro Glocke (11) mit 
Durchmessern von 2 bis 5 mm, welche sich auf 
dem Umfang der Glocken (11) in 5 bis 10 mm 
Hone iiber dem Boden (12) befinden, Ausbildung 
der Hone (20) des Auslaufrohres (19) zu minde- 
stens 80 mm, Ausbildung des Verhaltnisses der 
Hone (20) des Auslaufrohres (19) zur Hone (22) 
des Glockenhalses (23) von 1:1 bis 3 : 1, vorzugs- 
weise 2 : 1 und Ausbildung der inneren Glocke mit 
einer Bohrung (18). 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, gekennzeich- 
net dutch mindestens 4 im wesentlichen senkrecht 
stehende Schlitze (18o) von 2 bis 5 mm Breite und 
5 bis 20 mm Hohe in der Nahe des Bodens (12). 

5. Vorrichtung nach Anspruch 3 und/oder 4, 
gekennzeichnet durch Ausbildung der Zu- und 
Ablaufwehre (14), (15) mit mindestens der Hone 
(20) des den Flussigkeitsstand bcwirkenden Aus- 
laufrohres (19) sowie durch Schlitze (21) in der 
Nahe des Bodens (12). 

6. Vorrichtung nach Anspruch 3 bis 5, gekenn- 
zeichnet durch eine im Glockcnhals (23) vorgese- 
hene Blende (26) mit einer Bohrung von 2 bis 
10 mm. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 3 bis 6, gekenn- 
zeichnet durch einen Abstand von 1 bis 3 mm zwi- 
schen der Oberkante des Glockenhalses (23) und 
dem Obcrlcil der Glocke (11). 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur kontiniuerlichen Veresterung von Fett- 
sauren mit Alkoholen im Gegenstrom in Gegenwart 
eines Katalysators. 
» Es sind be re its verschiedene Veresterungsverfah- 
ren bekannt. So hat man bereits kontinu terlich bei At- 
mospharendruck in einer Bodenkolonne im Gegen- 
strom Fettsauren mit Alkohol verestert (Cuemiker- 
Zeitung/Chem. Apparatur 87. Jahrgang [1963] 

10 Nr. 18, Seiten 661 bis 666). Audi ist schon eine Reak- 
tionskaskade zur Veresterung von Fettsauren mit 
wasserldslichen Alkoholen vorgeschlagen worden 
(Chemische Technik 24. Jg., Heft 4, April 1972, Sei- 
ten 208 und 209). 

i J Fernerhin hat man schon Harzsaure mit Methanol 
bei Temperaturen uber 250° C unter hohem Druck 
verestert (Chemical Engineering Series, G-Toggins, 
Seiten 638 bis 639). 

Fiir kontinuierliche Reakt ions verfahren, bei denen 
Alkohole als Reaktionspartner betefligt sind, ist 
schlieBHch ein zweistuf iges Verfahren bekanntgewor- 
den. Hierbei werden die Reaktionen in einem Vor- 
Reaktor und dem Abtriebsteil einer Rektifikations- 
kolonne durchgefuhrt, deren Verstarkungs-Saule zur 

2i Abtrennung eines Alkohol- Azeotrops vom uber- 
schussigen Alkoho^diente (Chemie-Ing. Techn. 1961, 
Nr. 10, S. 653 bis 658). 

Diesen bekannten Verfahren ist gemeinsam, dafi 
der Alkohol der Reaktion im OberschuB zugefiihrt 

f » und das sich bildende Wasser im uberhitzten, dampf- 
formigen Zustand schnell aus der Reaktionszone ent- 
fernt wird. Auf diese Weise wird die Lage des Reakti- 
onsgleichgewichtes entsprechend schnell auf die 
Esterseite verschoben. 

11 Man hat hierbei jedoch dem betrieblich wichtigen 
Energieproblem keine Bedeutung beigemessen. An- 
gesichts der grofien Menge der in einer Betriebsanlage 
verarbeiteten Reaktionskompon^rten, der verhalt- 
nismaBig hohen Reaktionstemperaturen sowie der 

4ft bisher als gegeben hingenomnienen Reaktionsge- 
schwindigkeit der Veresterungsreaktion miissen er- 
hebliche Warmemengen aufgewendet werden. 

Die Aufgabe bestand deshalb darin, das an sich be- 
kannte Verfahren zur Veresterung von Fettsauren mit 

4*» Alkoholen dergestalt zu verbessern, daB der erforder- 
liche relativ hohe Energieaufwand wesentlich redu- 
ziert wird. Ferner sollte auch ein Reaktor geschaffen 
werden, der das Erreichen einer moglichst geringen 
Saurezahl bei maximalem Durchsatz gestattet. 

vi Die Losung besteht bei dem erfindungsgemaBen 
Verfahren der oben beschriebenen Gattung in der 
Kombination der MaBnahmen gemaB Hauptan- 
spruch. 

Der Erfindung liegt die ubcrraschende Erkenntnis 
r> zugrunde, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Ver- 
esterungsreaktion unter den bekannten ubrigen Bc- 
dingungen bei Temperaturen von mehr als 200° C 
und bei einem Druck von 2 bis 30 bar merklich an- 
steigt. Dies gilt jedenfalls, bis die Reaktion von einer 
W) Ausgangssaurezahl von etwa 200 bis auf eine Saure- 
zahl von ungef ahr 8 bis 5 fortgeschritten ist. Es konnte 
ferner festgesteilt werden, daB die Reaktionsge- 
schwindigkeit in diesem Bereich der Reaktion bei ei- 
nem Druck von 1 1 bar nennenswert groBer ist als bei 
6 bar, wohingegen bei weiterem Fortschreitcn der 
Reaktion von einer Saurezahl von etwa 5 bis herunter 
auf weniger als 0,5 ein Druck von 6 bar uberraschen- 
derweise zu einer groBcren Reaktionsgeschwindigkeit 
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als bei einem Druck von 11 bar fuhrt. 

Hierbei mussen die Verweflzeiten in beiden Stufen 
so'gewahlt wcrdcn, dafi sich die Saurezahlen in den 
angegebenen Grenzen einstellen. 

Dieses Phanomen kann moglicherweise mit der 
Druckabhangigkeit der Ldslichkeit des Aikohots und 
des Wassers in dem flussigen Gemisch aus Fettsaure 
und Ester erklart werden. Gent man namlich davon 
aus, daB die Reaktion in der flussigen Phase abiauft, 
so ist die Reaktionsgeschwindigkeit abhangig von der 
Ldslichkeit des Alkohols und des Wassers in der flus- 
sigen Phase. Je hoher die Loslichkeit fur Alkohol bei 
gleichzehig niedrigerer Ldslichkeit fur Wasser ist, um 
so schneller wird das Gleichgewicht der Veresterungs- 
reaktion zur Esterseite hin verschoben. Es hat den 
Anschein, daB das Verhaltnis der Ldslichkeit von Al- 
kohol zu Wasser bei der Fettsaure-Veresterung so- 
woh! vom Druck als auch von der Saurezahl abhangig 
ist und daB dieses Verhaltnis bei den genannten Sau- 
rezahlen und Driicken optimal ist. 

Auf diese Weise kann man erreichen, daB die Re- 
aktion stets mit der maximalen Reaktionsgeschwin- 
digkeit abiauft. Dariiber hinaus bietet das 2-Stufen- 
Verfahren mit Druckabstufung erhebliche energe- 
tische Vorteile, denn sie ermoglicht nicht nur die 
fuhlbare, sondern auch die latente Warme des die er- 
ste Stufe verlassenden Alkohol-Wasser-Dampfgemi- 
sches zum Aufheizen und Verdampfen des in die 
zweite Stufe eintretenden Alkohols auszunutzcn. 

Zur Durchf iihrung des Gegenstromverf ahrens wird 
ferner unten in die zweite Stufe reiner, uberhitzter 
Alkoholdampf mit einem Molverhaltnis von Alkohol 
zu Fettsaure von 1:1 bis 3 : 1, bezogen auf den in 
der ersten Stufe eingesetzten Fettsauremassenstrom, 
eingeleitet. 

In die erste Stufe wird unten der aus der zweiten 
Stufe austretende Alkohol -Wasser-Dampf eingelei- 
tet. 

Bei der Verwendung von mit Wasser Azeotrope 
bildenden Alkoholen ist es besonders vorteilhaft, in 
die zweite Stufe reinen Alkoholdampf im stochiome- 
trischen Verhaltnis zur Fettsaure einzuleiten. In die- 
sem Falle fuhrt man zur Erzielung eines ausreichenden 
Alkoholuberschusses der ersten Stufe zusatzlich zum 
Alkohol- Wasser-Dampfgemisch aus der zweiten 
Stufe noch Alkohol-Wasser-Azeotropdampf zu, wel- 
cher aus einer nachgeschalteten Alkoholaufarbei- 
tungsanlage entnommen wird, und zwar mit Molver- 
haltnissen von Alkohol zy Fettsaure von 1,2 : 1 bis 
5 : 1, bezogen auf die in der ersten Stufe eingesetzten 
Fettsaure masse nstrome. 

Werden die beiden Stufen mit unterschiedlichen 
Driicken betrieben, muB das aus der zweiten Stufe 
austretende Alkohol-Wasser-Dampfgemisch uber ei- 
nen Verdichter der ersten Stufe zugeleitet werden. 

Durch diese MaBnahme erreicht man, daB mit fort- 
schreitender Reaktion die verbleibende Fettsaure ei- 
nem wachsenden AlkohotiiberschuB ausgcsetzt wird. 

Die Veresterungerfolgtvorzugsweise inGegenwart 
eines alkalischen Katalysators, wobei sich die Ver- 
wendung von NaOH oder KOH besonders empfiehlt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine Vor- 
richtung, die zur Durchf iihrung von Flussigkeits- 
Dampf-Reaktionen, insbesondere zur Durchf iihrung 
des erfindungsgemaBea Verf ahrens geeignet ist. Die 
neue Vorrichtung besteht aus der Kombination der 
Merkmale gemaB AnSpruch 3. 

Durch diese Ausgestaltung erreicht man einerseits 
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trotz der relativ niedrigen Dampfbelastungen einen 
extrem hohen Flussigkeitsstand auf dem Boden, ohne 
daB diese zum Durchregnen neigen, wodurch die fur 
die Durchf uhrung der Veresterung erf orderliche lange 
i Verweilzeiterzwungenwird. Weiterhin wird durch die 
Anordnung und die Konstruktion der exnzelnen Glok- 
ken eine ^eichmaBige Verteilung der Dampfphase 
uber den wirksamen Kolonnenquerschnitt erzielt, 
pulsierende Fliissigkeitsstromungen gedampft sowie 

»» ferner dem Dampf beim Austritt aus der Glocke eine 
hohe Stromungsgeschwindigkeit erteilt. Es empfiehlt 
sich, die auf die Dampfdurchtrittsflache bezogenc 
vergleichbare Luf tgeschwindigkeit etwa 4 bis 30 m/s, 
zweckmaBig 15 m/s betragen zu lassen. Dies fordert 

13 die Vermischung der Reaktionspartner. 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung der Durchstro- 
mungsquerschnitte fiir den Dampf durch die Glocken 
besteht darin, daB mindestens 4 im wesentlichen senk- 
recht stehend^ Schlitze von 2 bis 5 mm Breite und 

2" 5 bis 20 mm Hohe in der Nahe des BocV * t & vorgesehen 
sind. 

Bei den hohen Flussigkeitsstand en auf den Boden 
und den relativ niedrigen Dampfbelastungen werden 
die Schlitze jeweils nur zu einem geringen Teil mit 

r> Dampf be*Mfschlagt, wahrend der iibrigbleibende un- 
tere Teil der Schlitze von der auf dem Boden stehen- 
den Fliissigkeit verschlossen wird. Die Schlitze haben 
gegeniiber Bohrungen den Vorteil, daB sie weniger 
leicht verstopfen. AuBerdem steht bei groBeren 

pi Dampfmengen jeweils automatisch eine groBere 
Durchtrittsflache zur Verfiigung, da sich der Dampf 
gegebenenfalls einen groBeren Querschnitt freiblasen 
kann. 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung ist fernerhin ge- 
i-» kennzeichnet durch Ausbildung der Zu- und Ablauf- 
wehre mit mindestens der Hohe des den Flussigkeits- 
stand bewirkenden Auslaufrohres sowie durch 
Schlitze in der Nahe des Bodens. 

Hierdurch wird zusammen mit der erfindungsge- 
4ii mafien Ausgestaltung der Glocken die Fliissigkeits- 
stromungauf den einzelnen Boden gedampft und cine 
gleichmaBige Verteilung des Dampfes uber den wirk- 
samen Bodenquerschnitt gefordert. 

Eine zweckmaBige Ausgestaltung ist weiterhin ge- 
i » kennzeichnet durch eine im Glockenhals vorgesehene 
Blende mit einer Bohrung von 2 bis 10 mm. 

Bei groBeren Kolonnenboden (Durchmesser gro- 
Ber als 300 mm) muB der auf den Boden sich starker 
ausbildende Flussigkeitsgradient bei der Gestaltung 
vi der Glocken berucksichtigt werden. Ein gleichmafii- 
ges Ansprechen des Bodens, d. h. eine gleichmaBige 
Verteilung des Dampfes auf allc Glocken des Bodens 
ist n.Hml;jh nur gewahrleistet, wenn der sogenannte 
trockene Druckverlust des Bodens (dieser wird ge- 
r» messen, wenn der BoGtn nur vom Dampf durchstromt 
und dabei nicht mit Fliissigkeit beaufschlagt wird) 
mindestens doppett iogroB ist wie der durch den Fliis- 
sigkeitsgradienten hervorgerufene hydrostatische 
Hohenunterschied zwischen Zu- und Ablauf. Der 
mi trockene Druckverlust wird erfindungsgemaB durch 
den Einbau einer Blende mit einer Bohrung von 2 
bis 10 mm erzielt. Die effektiv erforderliche Blenden- 
groBe kann durch einfachen Versuch festgelegt wer- 
den. 

h -, Es ist fernerhin moglich, den trockenen Druckver- 
lust durch einen hinreichend kleinen Abstand zwi- 
schen der Oberkante des Glockenhalses und dem 
oberen Teil der Glocke zu rcalisicren. Hierdurch kann 
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man sich den Gegcbenheiten des Bodcns. d. h. insbe- 
sondere dessen Durchmesscr anpassen. 

Dies geschicht erf indungsgcmaB durch einen Ab- 
stand von 1 bis 3 mm zwischen der Oberkante des 
Glockenhalses und dem Oberteil der Glockc. 

In den folgenden Figuren ist das erfindungsgemaBc 
Verfahren in verschiedenen Modifikationen sowic die 
Ausgestaltung der Reaktionsvorrichlung beispielhaft 
dargestellt. Es zcigt 

Fig. I ein Verfahrensschcma zur kontinuierlichen 
Veres terung von Fcttsaurcn mit Methylalkohol, 

Fig. 2 ein Verfahrensschcma gemaG Fig. 1 , jedoch 
fur mit Wasser Azco trope bildende Alkoholc, 

Fig. 3a einen Langsschnitt durch einen Bodcn des 
Reaktors, 

Fig. 3b eine Drau'sicht auf einen Boden, 

Fig. 3c eine vergroflcrte Darstellung eincr Glockc 
mit senkrecht stehenden Schlitzen, 

Fig. 3d eine vergroOcrte Darstellung einer Glockc 
mit eincr Blende im Glockenhals, 

F ig. 4 einen schematischen Langsschnitt durch cine 
St ufe des Reaktors. 

Das Verfahren (Fig. 1) gliedert sich in den links 
dargestellten Teil fur die Vcresterung und in den 
rechts dargestellten Teil fur die Alkoholaufbereitung. 
Der Rcaktor bestcht aus den beiden Stufen ATI, K2, 
welche zur Verdampfung des bci der Reaktion entste- 
henden Wassers mit einer Beheizung ausgcriistet sind. 
Die zu veresterndc Fettsaure wird mittels Pumpc PI 
mit einem alkalischen Katalysator uber die Warmc- 
austauscher Wl und W2, in dencn sie auf mehr als 
200 - C crhitzt wird, unter einem Druck von 11 bar 
in die Stufe Kl gedruckt. Dabei findet in Wl im Gc- 
gehstrom ein Warmeaustausch zwischen Fettsaure 
und dem aus der Stufe K2 des Reaktors mit der Ver- 
esterungstemperatur von mehr als 200° C austrcten- 
den Ester statt. Die Fettsaure gelangt dann in den 
Kopf der Stufe Kl, von wo sie im Gegenstrom zu 
denaufsteigenden Alkoholdampfendie Stufe Kl nach 
unten durchstromt. Die Venveilzcit in der Stufe Kl 
ist so gewahlt, daB an deren Austritt ein Ester-Fett- 
sauregemisch mit eincr Saurezah) von etwa 8 anfallt. 
Dieses Gemisch wird dann uber das Entspannungs- 
venttl XI von LI bar auf 6 bar cntspannt und in den 
Kopf der Stufe K2 aufgegeben. Die Stufe K2 wird 
von der Fliissigkeit wiederum im Gegenstrom zu dem 
aufsteigenden Alkohol-Wasser-Dampf durchstromt. 
Die Verweilzeit in der Stufe K2 ist dergcstalt gewahlt, 
daB an deren Austritt ein Ester mit einer Saurezah! 
von wenigerals0 : 5 anfallt. Der Ester wird im Warme- 
ausiauscher Wl abgekuhlt, durch das Ventil XI auf 
Atmospharendruck entspannt und schlieBiich als Fer- 
tigprodukt in das nicht dargestelltc Tanklager geleitet. 

Der flussige Alkohol wird im Tank B2 gelagert. 
Mittels Pumpe P2 wird dieser im Warmeaustauscher 
W4 im Gegenstrom zu dem aus dem Kopf der Stufe 
Kl austretenden dampfformigen, uberhitzte n Alko- 
hol-Wasser-Gemisch erwarmt, verdampf und uber- 
hitzt, wobei das aus der Stufe Kl austretende Dampf- 
gemisch entsprechend abgekuhlt, kondensiert und 
unterkiihlt wird. Urn das Gteichgewicht der Reaklion 
moglichst schnell auf die Esterseite zu verschieben, 
wird Alkohol im OberschuB und zwar je nach Qualitat 
der eingesetzten Fettsaure mit einem Molverhaltnis 
von Alkohol zu Fettsaure von 1:1 bis 3 : 1 einge- 
setzt. 

Die Verdampfung des Alkohols im Warmeaus- 
tausch mit dem kondensierenden Alkohol-Wasser- 



Gemisch aus dem Kopf der Stufe Kl ist mit einem 
sehr guten Wirkungsgrad erst durch die gewahlten un- 
terschiedlichen Driicke in den Stufen Kl und K2 
mdglich, weil auf diese Weise ein relativ sehr groBes 
Tempcraturgefalle im Warmeaustauscher W4 zur 
Verfiigung steht. 

Voi dem Einspeisen des Alkoholdampfes unten in 
die Stufe K2 wird dieser noch im Warmeaustauscher 
W3 auf uber 200° C uberhitzt. 

Der am Kopf der Stufe K2 mit etwa 6 bar austre- 
tende uberhitzte Alkoholdampf, der das in dieser 
Stufe entstandene Reaktionswasser enthalt, wird im 
Verdichter V auf 11 bar verdichtet und schlieBiich 
mittels Warmeaustauscher W9 auf die Vcresterungs- 
temperatur von mehr als 200° C gebracht, bevor cr 
unten in die Stufe Kl eingcleitet wird. 

Das aus der Stufe Kl austretende dampffdrmige, 
uberhitzte Alkohol-Wasser-Gemisrh wird im War- 
meaustauscher W4 abgekiihlt f kondensiert, unter- 
kiihlt und schlieBiich mittels Ventil X3 auf Atmo- 
spharcndruck entspannt und in den Tank Bl geleitet. 

Die Tanks Bl, B2 dienen der Entkoppclung der 
Vercsierung von der Alkohol- Aufarbeitung, in wel- 
cher das bei der Veresterung entstehende Wasser von 
dem im stochiometrischen OberschuB im Kreislauf 
gefahienen Alkohol getrenht wird. 

Die AJkohol-Aufarbeitungsanlage besteht aus der 
Rektifiziersaure Kl mit dem Sumpfverdampfer Wl, 
dem Kopfkondensator WS und dem Vorwarmcr W6. 
• Im Warmeaustauscher WS findet eine Warmeriickge- 
winnung zwischen den ein- und austretenden Stoffen 
statt. Durch den Abscheider Al wird aus der Stufe 
A'l rmtgerissene Fettsaure bzw. Ester aus dem Ab- 
wasser entfernt. 

Bekanntlich bilden fast alle Alkohole mit Wasser 
Azeotrope. Die Aufarbeitung eines azeotropen Alko- 
hol -Wasser-Gemisches in die reinen Komponenten 
Alkohol und Wasser ist jedoch nur durch relativ auf- 
wendige Verfahren mdglich. Aus diesem Grunde wird 
i in der Aufarbeitung bewuBt auf die Hcrstellung eines 
reinen Alkohols verzichtet. Man arbeitet das Gemisch 
nur bti zum alkoholreichen Azeotrop auf, welches 
dann zur Erzielung des erforderlichen Alkoholtiber- 
schusses an geeigneter Stelle in den ProzeB zuriickge- 
fiihrt wird, so daB der relativ geringe Wassergehalt 
im Azeotrop auf den Fortgang der Veresterung prak- 
tisch k einen EinfluB mehr hat. 

Fall? bei der Veresterungsreaktion ein solches aze- 
otropes Alkohol-Wasser-Gemisch an, dann ist es 
sinnvo1l,dasobengemaBFig. 1 beschriebene W^rfah- 
ren entsprechend Fig. 2 abzuandern. Es werden in 
beiden Darstellungen fur gleiche Aggregate die glei- 
chen Bezeichnungen verwendet. 

Von dem Verfahren gemafl Fig. 1 unterscheidet 
sich das Verfahren gemaB Fig. 2 dadurch, dafl unten 
in die Niederdruckstufe K2 reiner, uberhitzter Alko- 
holdampf genau im stochiometrischen Verhaltnis zum 
gesamten bei der Veresterung umgesetzten Fettsaure- 
massenstrom eingcleitet wird, daB das aus der Alko- 
holaufbereitung kommende alkoholretche, azeotrope 
Alkohol-Wasser-Gemisch im Tank B3 gesammelt 
und von dort mittels der Pumpe P4 uber den Warme- 
austauscher W4 auf der Niederdruckseite des Ver- 
dichters V dem VeresterungsprozeB wieder zugefuhn 
wird. Zusammen mit dem am Kopf der Niederdruck- 
stufe K2 abgezogenen Alkohol-Wasser-Gemisch wird 
es dann verdichtet, auf Veresterungstemperatur ge- 
bracht und in die Hochdruckstufe Kl einaeleitet, wo 
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dcr rclativ gcringe Wasseranteit des Azcotrops auf den 
Fortgang der Veresterungsreaktion praktisch keinen 
EinfluB mchr hat. Zusatzlich zu dem aus der zweiten 
Stufc kommcnden Alkohol soil mit dcm im Kreislauf 
gcfahrcncn azeotropen Gcmisch der Stufe Kl maxi- 
mal im Molverhaltnis Alkohol zu Fettsaure von 2: 1, 
bezoo-tn auf den in der ersten Stufe cingesetzten Fett- 
sauremassenstrom zugefiihrt werden, urn den zur 
schnellen Verschiebungdes Reaktionsgleichgewichtes 
auf die Esterseite erf orderlichen AlkonoliiberschuB zu » 
erzielen. . . 

Die Aufbereitungsanlage fur Alkohol cntspncnt im 
wesentlichen derjenigen in Fig. 1, wobei allerdings 
die speziellen Anforderungen hinsichtlich der Aufar- 
beitung des Alkohol-Wasser-Gemisches bis zum al- » 
koholrekhen Azeotrop beriicksichtigt werden mus- 
sen. 

Eine gewisse Vereinfachung des Verfahrens laBt 
skrh dadurch erzielen, daB man die Veresterung statt 
bei zwei verschiedenen lediglich bei einem Druck zwi- 
schen 2 bis 30 bar durchfuhrt. Allerdings treten die 
dargestellten Vorteile des Zwischendruckverfahrens 
in etwas geringercm MaBe in Erscheinung. 

Anstelle der bciden Reaktionsbehalter Kl und Kl 
kann in diesem Falle ein einziger Reaktor verwendet 
werden, der so ausgelegt sein muB, daB die Verweilzeit 
des flussigen Reaktionspartners ausreicht, urn die 
Veresterung bis zu einer Saurezahl von weniger als 
0,5 durchzufiihren. Der Verdichter V entfallt. Aller- 
dinp> kann dann aufgrund der fehlenden Druck- und 
damit Temperaturdifferenz im Warmeaustauscher 
W4 die vorhandene Warmeenergie des am Kopf des 
Reaktors anfallenden Alkohol-Wasser-Gemisches 
nur begrenzt zuriickgewonnen werden. Dies hat zur 
Folge, daB das Kopfprodukt vor der Entspannung in 
den Tank Bl zusatzlich mit Kiihlwasser kondensiert 
und unterkuhit und auBerdem der dem Reaktor zuge- 
fuhrte Alkohol, gegebenenfalls auch das im Kreislauf 
gefahrene Alkohol-Wasser-Gemisch, hinter W4 in 
zusatzlichen Warmeaustauschem verdampft und 
iiberhitzt werden muB. 

Fur den Fall, daB bei der Veresterung ein azeotro- 
pes Alkohol-Wasser-Gemisch anfallt, teilt man den 
Reaktor zweckmaBigerweise in zwei Reaktionszonen 
auf, der Vorveresterungszone und der Endvereste- 
rungszone. In die Endveresterungszone, in welcher bis 
zu einer Saurezahl von weniger als 0,5 verestert wird, 
leitet man reinen Alkoholdampf im stochiometrischen 
Verhaltnis zum gesamten bei der Veresterung umge- 
setzten Fettsauremassenstrom ein. Das im Kreislauf 
gefahrene alkoholreiche azeotrope Alkohol-Wasser- 
Gemisch aus der Alkoholaufbereitungsanlage fuhrt 
man dem ProzeB unterhalb der Vorveresterungsstufe 
zu, maximal im Molverhaltnis Alkohol zu Fettsaure 
von 2:1, bezogen auf den insgesamt umgesetzten 
Fettsauremassenstrom. 

Dabei ist die Verweilzeit in der Vorveresterungs- 
stufe so zu bemessen, daB an deren Austritt je nach 
An der eingesetzten Fettsaure Saurezahlen zwischen 
5 und 20 erzielt werden. Dadurch ist gewahrleistet, 
daB der im azeotropen Gemisch und im aus der End- 
veresterungszone austretenden Alkohol-Wasser- 
Dampfgemisch enthaltene Wasseranteil praktisch 
keinen EinfluB auf den Fortgang der v cr esterangsre- 
aktion hat. 

Die ubrigen Verfahrensschritte sowie die Alkohol- 
aufarbeitung entsprechen den anhand Fig. 1 und 
Fig- 2 beschriebenen Verfahren. 
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Der erfindungsgemauTReaktionsbehalter (Fig. 4) 
fiir eine Stufe ist als Glockenbodenkolonne mit min- 
destens 5 Boden ausgebildet. Die gesamte von den 
Glocken 11 (Fig. 3a, b, c) auf dem Boden 12 einge- 
» nommene Flache 13 betragt 30% der zwischen dem 
Zulaufwehr 14 und dem Ablaufwehr 15 liegenden 
Bodenoberflache. Das Verhaltnis von der Hohe 16 
der Glocken 11 zum Durchmesser 17 der Glocken 
11 betragt 3 : 1. In den Glocken 11 sind 8 Bohrungen 
» 18 mit Durchmessern von 4 mm auf dem Umfang der 
Glocken 11 gleichmaBig verteilt angeordnet. Diese 
Bohrungen 18 bcfinden sich in 10 mm Hohe iiber dcm 
Boden 12. Die Durchtrittsflache durch die Bohrungen 
18 fur den Dampf betragt 1,2%, bezogen auf den 
-> freien Kolonnenquerschnitt. Die Hohe 20 des Ab- 
laufrohres 19 betragt 90 mm. Das Verhaltnis von der 
Hohe 20 dcs Ablaufrohres 19 zur Hohe 22 des Glok- 
kenhalses 23 betragt 2:1. 

In einer besonderen Ausgestahung der Giocken 11 
o (Fig. 3c) sind anstelle der Bohrungen 18 in der 
Glocke 11 in der Nahe des Bodens 12 4 senkrecht 
stehendc Schlitze 18a von 3 mm Breite und 15 mm 
Hohe vorgesehen. 

Die Zu- und Ablaufwehre 14, IS (Fig. 3a) weisen 
eine Hohe 24 auf, welche groBer ist ats die Hohe 20 
des Auslaufrohres 19, wodurch der Flussigkeitsstand 
auf dem Boden 12 bewirkt wird. Die Wehre 14, 15 
besitzen ferner in der Nahe des Bodens 12 Schlitze 
21. 

w Bei einer Ausf uhrung der Boden mit Durchmessern 
von mehr als 300 mm ist jeweils in dem Glockenhals 
23 (Fi g. 3 d) eine Bohrung 26 von 2 bis 10 mm vorge- 
sehen. Der hierdurch bewirkte trockene Druckverlust 
ist mindestens doppclt so groB wie der hydrostatische 

n Hohenunterschied der Flussigkeit zwischen Zulauf 
und Ablauf und betragt mindestens etwa 15 bis 20 mm 

WS. 

Eine andere Moglichkeit, den erforderlichen trok- 
kener. Druckverlust zu bewirken, ist in Fig. 3 c darge- 
4ii stetlt. Dort ist der Abstand 25 zwischen der Oberkantc 
des Glockenhalses 23 und der Glocke 11 1 bis 3 mm 
groB. 

Beispielc 

4-, I. Unter Verwendung einer Reaktionskolonne ge- 
maB Fig. 4 mit einem inneren Durchmesser von 
213 mm und 12 Glockenboden entsprechend 
Fig. 3a, 3b, 3c wurde das Verfahren wie folgt 
betrieben: 

*> Ein Fettsauregcmisch, bestehend aus CI 6- und 
Cl8-Fettsaure mit einer Saurezahl (SZ) von ca. 
200, wurde auf den ersten, d. h. obersten Kolon- 
nenboden flussig aufgegeben. In der Fettsaure 
war der Katalysator, in Methanol geloste Kali- 
lauge, homogen verteilt. Das Methanol wurde 
unterhalb des zwolften, des untersten Bodens, 
im uberhitzten dampfformigen Zustand zuge- 
fuhrt, so daB die Fettsaure im Gegenstrom zu 
dem in der Kolonne aufsteigenden Methanol 
verestert wurde. Urn die Reaktion moglichst 
schnell auf die Esterseite zu verschieben, wurde 
bei den Versuchen ein Molverhaltnis Alkohol zu 
Fettsaure von 3:1, bezogen auf den zu Beginn 
der Reaktion eingesetzten Fettsauremassen- 

b1 strom, gefahren. 

Das bei der Reaktion nicht umgesetzte Methanol 
wurde zusammen mit dem bei der Reaktion ent- 
standenen Wasser dampfformig am Kolonnen- 
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kopf,der Ester a us dem Kolonnensumpf abgezo- 
gen. 

Zur Deckung der Warmeverluste und zur Ver- 
dampfung des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers war die Kolonne mit einer elektrischen » 
Beheizung ausgeriistet. Bei den nachstehend 
aufgefubrten Versuchen wurden auBer dem Re- 
aktionsdruck alle anderen Versuchsparameter 
konstant gehalten. 

Die Betriebsdaten waren: •« 
Fettsaure-Volumenstrom 80 l/h \ Molver- 
Methanol-Volumenstrom 30 l/h / haltnis 1 : 3 
Verestcrungstemperatur 240" C 
Katalysatorkonzentration 0,065 Gew.-% 

KOH be- r» 
zogen auf 
die Fett- 
saure 

Die nachfolgend angegebenen Saurezahlen gcl- 
ten fur den aus dem Sumpf der Kolonne abgezo- :» 
genen Ester und wurden gemesscn, nachdem sich 
in der Kolonne ein Gleichgewichtszustand ein- 
gestellt hatte und die stundlich gcmessenen Sau- 
rezahlen uber einen Zeitraum von 3 Stunden 
konstant geblieben waren. 2» 
Versuchs- Ausgangsaurezahl der Fettsaurc 
seric A: SZ = 200. 
Versuch Al: Reaktionsdruck 1 1 bar ergibt im 

Sumpf eine Saurezahl von 8,0. 
Versuch A2: Reaktionsdruck 6 bar ergibt im «» 

Sumpf eine Saurezahl von 30,9. 

Versuchs- Ausgangssaurezahl des Fettsaure- 
serie B: Ester-Gemisches SZ = 12; das 

Einsatzmaterial wurde in der Ver- } . 

suchsserie A unter den gleichen 

Versuchsbedingungen bereits vor- 

verestert. 

Versuch Bl: Reaktionsdruck 11 bar ergibt im 

Sumpf eine Saurezahl von 0,2. w 

Versuch B2: Reahtionsdruck 6 bar ergibt im 
Sumpf eine Saurezahl von 0,08. 

Bei einem Vergleich der Versuchsserie A mit der 
Versuchsserie B wird deutlich, daB die Vorver- 
esterung im Saurezahl bereich 200 SZ 12 bis 8 j > 
bei dem hoheren Druck von 1 1 bar schneller ab- 
lauft als beim niedrigeren Druck von 6 bar, wan- 
rend es bei der End veresterung im Saurezahlbe- 
reich 12 bis 8 SZ 0,1 genau umgekehrt ist. 
Hierdurch kommt auch der Vorteil des Zwei- 
druckprinzips zum Ausdruck. Je niedriger die 
geforderte Endsaurezahl ist, urn so vorteilhafter 
wird es, den Druck in der Endveresterungsstufe 
abzusenken. 

2 . Unter Verwendung der gleichen Glockenboden- 
kolonne wie in Fig. 4 wurde das Verfahren ge- 
maB Fig. 2 wie folgt betrieben: 



Myristinsaure (SZ = 237) wurde mit Isopro- 
panol zu Isopropylmyrtstat (IPM) verestert. 
Analog zu den beschriebenen Versuchen zur 
Herstellung von Methylester wurden fur IPM 
folgende Ergebnisse erzielt. 

Vorveresterung mit Isopropanolazeotropdampf : 
Fettsaure-Volumenstrom 30 l/h ^ Molver- 
lsopropanolazetrop- 29,6 l/h /haltnis 1 : 3 
Volumenstr. 

(87,8 Gew.-%Isopropanol, 
12,2 Gew.-% Wasser) 
Veresterungstemperatur 240° C 
Katalysatorkonzentration 0,1 Gew.-% KOH, 

bezogen auf die Fett- 

saure 



Versuch CI: Reaktionsdruck 1 1 bar ergibt im 
Sumpf eine Saurezahl von 12. 

Versuch C2: Reaktionsdruck 6 bar ergibt im 
Sumpf eine Saurezahl von 40. 



Endveresterung mit Isopropanoldampf : 

Ausgang$saurezahl des Fettsaure-Ester- 
Gemisches SZ = 20 

Fettsaurevolumenstrom 30 l/h IMolver- 
Isopropanol-Volumen- 8,7 l/h /haltnis 1 : 1 
strom 

Veresterungstemperatur 240 ° C 
Katalysatorkonzentration 0,1 Gew.-% KOH* 
(* bezogen auf die in der Vorveresterung einge- 
setzten Fettsauren mit SZ = 237). 



Versuch Dl: Reaktionsdruck 1 1 bar ergibt im 

Sumpf eine Saurezahl von 0,5. 
Versuch D2: Reaktionsdruck 6 bar ergibt im 
Sumpf eine Saurezahl von 0,1. 

Bei der Vorveresterung wrrkt der hohere Druck re- 
aktionsbeschleunigend. Bei der Endveresterung ist 
dies umgekehrt. Die Vorveresterung kann mit Azeo- 
tropdampf und die Endveresterung mit dem stochio- 
metrisch umgesetzten Isopropanoldampfmengen- 
strom durchgefiihrt werden. 

Durch die Abstufung der Betriebsdriicke in den 
beiden Stufen Kl und K2 kann die fiihlbare und die 
io latente Warme des aus der Stufe Kl oben austreten- 
den Alkohol-Wasser-Dampfes weitgehend zur Er- 
warmung und Oberhitzung sowohl des in die Stufe Kl 
als auch in die Stufe Kl unten eingeleiteten Alkohol- 
dampfes verwendet werden. 
3 Bei gleichem Druck in den Stufen Klund Kl ist die 
hierfur zur Verfiigung stehende Temperaturdifferenz 
geringer. 
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